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Термодиффузия в смеси газов и пар некоторых органических соединений 


Thermał Diffusion in the Gases and Some Organic Compound System 


Badania zależności stałej termodyfuzji œ% ой koncentracji 
dla dwuskładnikowych mieszanin, w których jednym ze składników 
jest gaz wieloatomowy, stanowią ciekawy problem ze względu na 
występowanie w pewnych przypadkach oscylacji, których nie przewi- 
dują zarówno teoria Chapmana-Enskoga, jak i uwzględniająca zderze- 
nia niesprężyste teoria Mo nchic ka [1, 2, 3]. Так пр. 
badania przeprowadzone przez Ghosh i Barua [4] oras - 
Acharyya (5] wykazały istnienie fluktuacji zależności ҷой 
koncentracji dla mieszanin 20нь он, і Нг-Не, które interpretowa- 
пе są jako wpływ zderzeń niesprężystych na proces termodyfuz ji. W 
obu przypadkach, zarówno dla mieszaniny 20ge-CH, jak i H,-He, skie 
dnik cięższy charakteryzował się mniejszym parametrem zderzeń, 

W tej pracy przedstawiono wyniki badań przebiegu termody— 
fuzji w mieszaninach zawierających jako jeden ze składników cząs- 
teczki wieloatomowych związków organicznych o wysokiej symetrii , 
takich jak SZĄ i Сев W stanie lotnym. Przy czym, we wszystkich 
przypadkach cięższy składnik ma większy parametr zderzeń 6 od 
lżejszego. 
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Badania eksperymentalne przeprowadzono na zmodyfikowanym 20- 
stopniowym separatorze wahadłowym, opisanym dokładnie w pra— 
су [6]. Pomiary zależności stałej termodyfuzji с od koncentre 
cji 3 temperatury przeprowadzono dla następujących mieszanin: 


сс1,-н„ сен, 
сс\,-Аг сєНє-Ат 
со1,-00, CĘH6-00, 


Stałą termodyfuzji wyliczano z poprawionego wzoru ze względu 
na mechaniczny ruch pompki mieszającej gaz oraz geometrię kapi- 
lar separatora wahadłowego [7]: 


4 = alt FACT) ч) 


gdzie: h - stała % poprawiona ze względu na mechaniczny ruch 
pompki mieszającej gaz oraz geometrię kapilar, 
D,,» współczynnik dyfuzji dla danej mieszaniny, 
ұр = okres pompowania gazu, 
Ас — przekrój kapilary v» 
А ~- maksymalna wartość przemieszczanej objętości gazu, 
1 - długość kapilary, 
© - stała termodyfuzji określona z pomiaru i przedsta- 


міопа wzorem: 


“> Lash __ (2) 


A 


gdzie: 


* s 
[45 Ji =Х. 7X, = rozdzielanie mierzone doświadczalnie, 


x, - koncentracja składnika pierwszego w obszarze mie— 
szaniny o temperaturze Т, 
x, - koncentracja składnika pierwszego w obszarze mie- 


szaniny о temperaturze т, 


N - liczba stopni separatora. 
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Celem porównania wyników eksperymentalnych z teoretycznymi, 
stałą termodyfuzji awyliczomo z teorii Cha pma na-E п s- 
koga [е] oraz teorii uwzględniającej wewnętrzne stopnie 
swobody cząstek, podanej przez Monchicka K 2, 5). Sta 
ła termodyfuzji œ w pierwszym przybliżeniu, zgodnie z teorią 
Monchicka, dla mieszanin dwuskładnikowych ma postać: 


со 
АОС е8) (У љое 
An" Ж “п (0% | гд mo Хх, те ) (3) 


gdzie: 
к = 1,38:407* erg /stop — stała Boltzmara, 


Dys m - masy molekuł, 

Aaa * RER - masa zredukowana, 

[0% ]4 - współczynnik dyfuzji zwykłej /pierwsze przy— 
bliżenie/, 


х,х = koncentracje składnika pierwszego i drugiego, 


Доп е, (2 współczynniki przewodnictwa cieplne- 
go uwzględniające zderzenia niesprężyste, zdefiniowane w 
następujący sposób: 


LE sę LH A ip Е: m bs = 

Pako 2 wa w kz aa aj 
Autrans = HK [а Wy 0 e өш йы E 

а | ae W 


<о 
przy czym Jatrons otrzymamy przez zamianę wskaźnika 1 па 2, 
Elementy Lij można podzielić Ea 3 grupy. Do pierwszej z nich 
40, 
zaliczyć można elementy Lij 9 które zawierają wyłącz 


nie wyrażenia zależne od zderzeń niesprężystych. Elementy %е 
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granicznym przypadku /dla mieszanin gazów bez wewnętrznych stop- 
ni swobody/ są równe zero. Druga grupa ла /to także elementy zæ 
leżne od zderzeń niesprężystych, ale nie równych zeru w granicz- 
nym przypadku braku zderzeń niesprężystych. Elementy tej grupy w 
przypadku występowania wyłącznie zderzeń sprężystych przyjmują ро- 
stać zdefiniowaną w pracy [9]. Trzecia grupa 8) 7%0 eleme- 
ty zawierające wyrażenia zarówno zależne od zderzeń sprężystych , 
jak 1 niesprężystych. 

Obliczenia przeprowadzono dla potencjału oddziaływań między. 
cząsteczkowych Lennarda-Jonesa 12-6. Przy wyznaczaniu zależności 
stałej termodyfuzjia од koncentracji zarówno wyniki eksperymental- 
ne, jak i obliczenia teoretyczne dotyczą średniej temperatury f = 
316,7 K.Przy wyznaczaniu stałej ag teorii korzystano z parametrów 
potencjału oddziaływań międzycząsteczkowych podanych w tab. 1 
oraz stałych gazowych zamieszczonych w tab, 2. 


Tab, 1. Parametry potencjału oddziaływań międzycząsteczkowych 
Lennarda-Jonesa 12-6 [9 


[Mieszanina | в, [A] | в, [А] є. [А |&/ КЕ Кд) 
[295 | sos | | зв (има | 


Ryciny 1-6 przedstawiają wyniki zależności stałej termody— 
fuzjidod koncentracji, otrzymane na drodze doświadczalnej oraz 
obliczone teoretycznie. Z rysunków tych wynika, że zarówno teo— 
riaChapmana-Enskoga, jak i uwzględniająca zderzenia niesprężyste 
teoria Monchicka nie ujmują w zadowalający sposób zjawisk zacho- 
dzących podczas przebiegów termodyfuzyjnych w badanych mieszani- 
nach, W niektórych przypadkach, np. w mieszaninach zawierających 
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Tab, 2. Stałe gazowe potrzebne do wyliczeń stałej 
termodyfuz ji о 


EEEE 
Gaz |С Crot См Zot Ton], FE ] 
ct, ак Гази | алав | ози | oase 
[сыне |72k | 62к ур | 0.388 | 0478 | 0.571 | 
ef e | w оо аш fan fees 
Го | © | 2.230. | 2684 | 3.146 | 

25 (Р 


з°к|маз°к] 
[мо| к [вок 193 | 1439 | 1632 | 1728 | 
[Ne] o |o | © | 6415 | 7192 [7563 | 
С 


c 
rot; “int - obliczone przy wykorzystaniu wartości С, S8- 
czerpniętych z literatury (11) Г то | { ‚ 3/- obliczere” зе 


wzoru Parkera [10] 2 2/ = obliczone ze wzoru zamieszczonego w li- 
teraturze [12]; rot - dla pozostałych gazów zaczerpnięto z 1+ 
teratury [2, 5]; 9 = Obliczone ze wzoru zamieszczonego w lt 


teraturze [9 


wodór, przebieg krzywej teoretycznej, uwzględniającej zderzenia 
nieaprężyste, zupełnie nie zgadza się z wynikami doświadczalnymi 
і krzywą wykreśloną na podstawie teorii Chapmana-Enskoga. ОЪвег- 
тије się w tym przypadku wzrost stałej Ly /obliczanej z teorii 
Monchicka/ wraz ze wzrostem procentowej zawartości czterochlorku 
węgla, podczas gdy wyniki doświadczalne oraz krzywa Chapmana-En- 
skoga wskazują na przebieg odwrotny. 

Zdaniem autorów tej pracy rozbieżność ta spowodowana jest 
dużą różnicą mas tych mieszanin /stosunek mas ccli, wynosi ~ 76, 
c He~ 39/. Wraz ze zmniejszeniem się stosunku mas, пр. dla mie- 


szaniny CCl -Ar /stosunek mas ~ 4/, przebieg krzywej, uwzględnia 


4 
jący zderzenia niesprężyste, jest już bardziej zbliżony do wyników 
doświadczalnych. Natomiast w przypadku niedużej różnicy mas, пр. 

mieszanin cHęAr i се86-09 /stosunek mas—2/, otrzymuje się zu- 


pełnie dobrą zgodność z doświadczeniem, Warto tu podkreślić, że 
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Ryc. 1, Zależność stałej termo. 
dyfuzji а od koncentracji:mie- 
szanina CC1.-H2, Т = 316,7 ОК, 
а — krzywa "teoretyczna /teon. 
ia Chapmana-Enskoga/, b - krzy. 
wa doświadczalna, с = krzywa 
teoretyczna /+еогіа Monchżt 
ска/ 


Ryc. 2. Zależność stałej termo- 
dyfuzji «© od Fe EK mie- 
szanina CC1l,=AT; Т = 316,7 K, 
a — krzywa оо СЕ /teoria 
Chapmana-Enskoga/, b - krzywa 
doświadczalna, c, d - krzywe 
teoretyczne /teoria Monchicka/, 
AAA ИИ 


Бус. 3, Zależność stałej termo- 
dyfuzji х od koncentracji: mie- 
szanina CC1;-C02, T = 316,7 °K, 
a - krzywa teoretyczna /teoria 
Chapmana-Enskoga/, b - krzywa 
doświadczalna, с - krzywa teo- 
retyczna /żeoria Морсһіс- 


Ryc. 4. Zależność stałej termo- 
dyfuzji ot od koncentracji: mie- 
szanina C6H6-H2, Т = 316,7 Ок 
a - krzywa teoretyczna /teoria 
Chapmana-Enskoga/, b - krzywa 
doświadczalna, с - krzywa teo- 
retyczna /teoria Monchicka/ 


? 
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Бус, 5. Zależność stałej tem 
modyfuzji % od koncentracji: 
а= С6Н6-Аг, Ë = 316,7 
К, a- krzywa teoretycgna 
/teoria Chapmana-Enskoga/, 
с - krzywa teoretyczna /te- 
oria Monchicka/ f-punkty do- 
świadczalne 


сң,- со, 


ЕЕЕ Ех 


ZG 


Нус. 6, Zależność stałej « 
termodyfuz ji оі od koncentra- 
cji: mieszanina CĘH6-C0>, T= 
316,705, a - krzywa teore- 
tyczna /teoria Chapmans-En- 
skoga/, c - krzywa teorety- 
czna /teoria Monchicka/, f — 
punkty doświadczalne 


%C,K, 


krzywe Chapmana-Enskoga dość dobrze opisują przebieg termodyfu- 

zji w badanych mieszaninach, W przypadku mieszaniny СС1,-Аг Дкуо, 
2/ wykreślono dwie krzywe teoretyczne, uwzględniające zderzenia 

niesprężyste, dla dwu różnych rotacyjnych liczb kolizyjnych Z; 
= 3,4 1211 = 5,2. Wartość liczby kolizyjnej 211 = 5,2 obliczo- 

по na podstawie wyników uzyskanych w pracy [12 ]. Jak widać z гу. 
sunku, przyjęcie tej rotacyjnej liczby kolizyjnej dość wyraźnie 
poprawiło zgodność krzywej teoretycznej z eksperymentem. W przy 
padku mieszaniny сс14-с0, /тус. 3/ obliczenia przeprowadzone dla 
obu rotacyjnych liczb kolizyjnych nie zmieniły w istotny sposób 

przebiegu krzywej teoretycznej. W przypadku mieszanin ccli =Ат, 
€C14=C02 dla krzywych eksperymentalnych można zaobserwować wystę- 
powanie makgimów i minimów, których istnienia nie przewiduje ża- 
dna z teorii, Podobne maksima i minima otrzymali A chary ya 
i Bar ua [13 ],badając termodyfuzję w mieszaninach Ar-CH., 
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Oprócz badań dotyczących zależności stałej termodyfuzji « 
od koncentracji, przeprowadzono pomiary jej zależności od tempe— 
ratury, Jak wykazuje eksperyment, stała termodyfuzji jest funkcją 
temperatury, przy czym wartość jej na ogół rośnie wraz ze wzrostem 
temperatury, Na гус. 7-12 podane są wyniki badań 6 wcześniej 


м 

130 Ryc. 7. Zależność stałej termody- 
180 fuzji & od temperatury: mieszani- 
%0 na CC1,-H, /50%-50Я/, а ~ krzywe 
Juz teoretyczna/teoria Chapmana-Ensko 
ga/, b - krzywa doświadczalne, с- 
krzywa teoretyczna /teoria Mon- 

chicka/ 


Ryc, 8. Zależność stałej termody— 
fuzji * od temperatury: mieszant 
na СС1.-Аг /50%-50Я/, a - krzywa 
teoretyczna /teoria Chapmana-Ens- 
koga/, b - krzywa doświadczalna, 
e,d — krzywe teoretyczne /+еогіа 
Monchicka/, 211 = 5,4 А 211 = 5,2 


Ryc. 9. Zależność stałej termody- 

fuzji « od temperatury: mieszani | 

na CC1,-C0, /50%-50%/, а - krzywa 

teoretyczna/teoria Chapmana-Ersko- 

ga/, b - krzywa doświadczalna, с 

= krzywa teoretyczna /teoria 
Mochicka/ 
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Ryc. 10. Zależność stałej ter- 
modyfuzjimod temperatury:mie- 
szanina CHE. /505-504/, a = 


krzywa teoretyczna /teoria Cha- 
pmana-Enskoga/, b - krzywa do 
świadczalna, с ~ krzywa teore- 
tyczna /teoria Monchicka/ 


Ryc. 11. Zależność stałej termo- 

dyfuzji a od temperatury: miesza- 

nina С6Н6-Аг /50%-50%/, а - krzy. 

wa teoretyczna /teoria Chapmana— 

-Enskoga/, b - krzywa doświadcza 

Іра, c - krzywa teoretyczna /te- 
oria Monchicka/ 


Ryc, 12. Zależność stałej termo- 

dyfuzji «od temperatury: miesza- 

nina CęHg-C02 /50%-50%/, а - krzy 

wa teoretyczna /teoria Chapmana- 

-Enskoga/, b - krzywa doświadcza- 

lna, c - krzywa teoretyczna /te- 
oria Monchicka/ 


Ух 50 мо “ы 
wymienianych mieszanin, Podobnie jak dla zależności stałej termody- 
fuzji а od koncentracji, najlepszą zgodność krzywych teoretycznych 
"z doświadczeniem otrzymano dla mieszanin с696-Аг і с696-002 /хус. 
11, 12/. Jest rzeczą ciekawą, że zależność © od temperatury jest 

mniej czuła na wpływ zderzeń niesprężystych. 

Przedstawione badania wskazują, że obydwie teorie nie opisują 
dokładnie zjawisk zachodzących podczas termodyfuzji w badanych mie- 
szaninach, Rozbieżności między doświadczeniem a wyrikami uzyskanymi 
z teorii Chapmanas-Enskoga wytłumaczyć można występowaniem zderzeń 
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niesprężystych w oddziaływaniach międzycząsteczkowych badanych 
mieszanin, Natomiast dużą rozbieżność wyników doświadczalnych z 
teorią uwzględniającą zderzenia niesprężyste wytłumaczyć można 
niedoskonałością tej teorii, szczególnie dla przypadków, gdy 
składniki mieszaniny znacznie różnią się masami /duże stosunki 


шаз/. 
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РЕЗЮМЕ 


В работе описаны исследования термодиффузии в смесиях, 
содержащих молекулы многоатомных органических соединений с вы- 
сокой симетрией. Сравнено экспериментальные результаты с теори— 
ей Чапмана-Энского и с теорией Мончика, которая учитывает неупру- 
гие столкновения. Экспериментальные исследования зависимости 
коэффициента термодибфузии 0 от концентрации одного из компо— 
нентов смеси подтверждают в некоторых случаях существование OC— 
цилляций, наблюдаемых также другими авторами, но He предусмотре- 


ных ни одной из выше упомянутых теорий. 


SUMMARY 

Thermal diffusion measurements ір the system containing 
GCl4 ог C6 Hg as one of the components have been studied. The 
results werecompared with the Chapman-Enskog and inelastic /Mon- 
chick et al/ theories. Experimental data of the thermal diffu- 
sion factor аз a function of composition shows in some ~ cases 
the oscillation which cannot be explained by the available ela- 
stic or inelastic theories of thermal diffusion in фавез, 
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